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第 1 章 まえがき 
 
 フォトダイオードや太陽電池等の受光デバイスの感度や効率は、表面反射により少なか












注目されている³⁾。これを適用した太陽電池の構造が Fig. 1-2(b)である。平坦な Si 基板の可
視光領域の反射率は約 40%である。Si 表面にピラミッドテクスチャーを形成すると、ピラ
ミッド斜面で反射した光は別のピラミッド斜面に入射するため、Si 表面における光の吸収





Fig. 1-2(a)の逆ピラミッド配列の 24.7％に比べると 18%程度と低い⁴⁾。このため、できるだ
け高さの揃ったランダムピラミッドが形成できるようアルカリ（KOH など）に添加する有
機試薬を工夫したエッチング液が開発されており、多数の特許も取られている⁵⁾。 

















Fig. 1-2 Si 太陽電池の反射防止構造¹⁾ 























(a) ランダムピラミッドテクスチャー      (b)  規則配列ピラミッドテクスチャー 
 










    
    
Fig. 1-3 ランダムピラミッドテクスチャー (本研究室作製) 

















































































きる。Fig. 2.1-2 にその構造を示す。ピラミッドテクスチャーを形成した Si 表面上に反射防
止膜を塗布すると、Si 表面で反射して空気中に出ていく光が反射防止膜表面で反射し、再
























ングを行うことによって、Fig. 2.2-1 に示すようにマスク間に V 字形の溝を形成することが
できる。本研究では、この性質をピラミッド構造の形成のために用いた。ここで、(100)面




























える。Fig. 2.2-2(a)は Si の(100)面、Fig. 2.2-2(b)は(111)面の原子配列の様子を図示したもので
ある。これらの図より、(100)面では、1 つの Si 原子から 2 つの自由な結合の手が出ている
のに対し、(111)面では、1 つの Si 原子から 1 つしか結合の手が出ていないことが分かる。
しかし、見方を変えると(100)面では、Si 第 1 表面原子層とその裏の第 2 原子層をつなぐ結





































Si 表面は粗面になる、あるいは hill rock テクスチャーが形成される。 
 





エッチング速度  (100) > (110) >> (111) 
 
































































































































(a)ラスター描画方式     (b)Shot 描画方式 
 







𝑄 [μC/cm²]  =





Q: 単位面積当たりのドーズ量    𝐼𝑑: ビーム電流  𝑡𝑑: ドーズ時間 




































る。そこで、NA を用いてこれを求める。NA とは Numerical Aperture の略で、日本語に訳す
と「開口数」となる。NA は以下の式で表される。 
 
 NA = N sinθ 
 
N は観察対象の周囲の媒質の屈折率（空気中では N = 1）、θは光軸
上の物体からレンズの有効径を覗き込んだ半角を表す（Fig. 2.5-2
参照）。今回の実験で用いたレーザー顕微鏡の最大倍率での NA は






   𝑑 = 0.61
𝜆
NA
  λ: 波長 
Fig.2.5-2 θの定義  
と表される。この d を光学系の分解能という。 
本研究で用いたレーザー顕微鏡のレーザー波長は 405 nm であるため、最大倍率における d












アセトン超音波 2 min 








描画装置: JSM-5310 / BEAM DRAW  
描画方式: ラスター描画方式／shot 描画方式 
レジスト: なし 
加速電圧: 20 kV 
ビーム電流: 1000 pA 
ドーズ量: 150 mC/cm²／2 ~ 1080 pC/dot 
フィールドサイズ: 25 [μm] × 25 [μm] ／100 [μm] × 100 [μm] 
解像度: 5000 [pixel/line] × 5000 [line/frame] 
／10000 [pixel/line] × 10000 [line/frame] 
 
3.2 異方性ウェットエッチング 
   
①エッチング液: Tetramethyl Ammonium Hydoxide (TMAH) 
和光純薬工業(株) 
濃度: 6.25% 液温: 70°C  
②エッチング液: SUN-X600 和光純薬工業(株) 
 3 倍希釈 (KOH 7.5%) 
液温: 80°C 
③エッチング液: SE-2000K (KOH 3%) 攝津製油(株) 
薬液調合例（100 g 作成時） 
純水 90.56 [g] + 48% KOH 6.11 [g] + SE-2000K 3.33 [g] 





Fig. 3-1 作製プロセス 
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3.3 ピラミッドテクスチャーの評価    
・走査電子顕微鏡（FE-SEM） 
     機種：JSM-6330F 
 
・ 走査レーザー顕微鏡 
     機種：Olympus OLS4000 
     レーザー波長：405 nm 
     対物レンズ ×100 
     開口数：0.95 
     ビーム径：520 nm 























(c) 走査レーザー顕微鏡             (d) 走査電子顕微鏡（FE-SEM） 
 
Fig. 3-2 実験装置写真 
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(c) SUN-X600 (KOH 7.5%)               (d) SE-2000K (KOH 3%) 
Fig. 4.1-1 ランダムピラミッドテクスチャー形成のエッチング液による違い 
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 観察倍率は対物 ×100 ですべて同じである。また、(c)を除いた各画像の右上にそれぞれの





の拡大画像を Fig. 4.1-2 に示す。観察の結果、KOH および TMAH エッチング液の場合はピ


























(c) SUN-X600 (KOH 7.5%)           (d) SE-2000K (KOH 3%) 
 
Fig. 4.1-2 ピラミッド形状のエッチング液による違い   
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描画を行いエッチングマスクを形成した。また、Fig. 4.2-2 は FE-SEM 画像であり、暗い部































































































      (i) 30 pC/dot                   (j) 40 pC/dot 
 
 
Fig. 4.2-2 ドーズ量ごとの規則配列ピラミッド構造（TMAH エッチング） 
 
配列ピッチ 0.5 μm  TMAH 30 sec エッチング 













































Fig. 4.2-3 ピラミッド収率の電子線ドーズ量依存性 























































(e) 3.0 μm 
 
Fig. 4.2-4 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅰ 



































(e) 3.0 μm 
 
Fig. 4.2-5 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅱ 












配列ピッチ 1.0 μm 























配列ピッチ 1.0 μm 
 (c) TMAH 252 sec エッチング ドーズ量 1080 pC/dot 
 
Fig. 4.2-6 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅲ  


















Fig. 4.2-7 エッチング深さによるピラミッド収率の変化 
TMAH 6.25%エッチング液  配列ピッチ: 1 μm 
 














































4.3 規則配列ピラミッドの形成 (SUN-X600 エッチング液) 
 
 エッチング液にランダムピラミッドテクスチャー形成用に市販されている SUN-X600 を
用いて、2 種類のドーズ量について規則配列ピラミッドの形成を行い、エッチング時間毎の
ピラミッド収率を測定した。これらの観察結果を Fig. 4.3-1~4.3-3 に示す。観察にはレーザ
ー顕微鏡を用いた。また、これらの観察画像からピラミッド収率がエッチング時間（エッ






Fig. 4.3-2 はエッチング時間を 120 sec に延ばしたものであるが、規則配列ピラミッドがで
きるはずの領域でも明るく見えるピラミッドの割合が増えていることがわかる。これは、
電子線ドーズ量が少ない 30 pC/dot の場合のほうが顕著である。 
さらにエッチング時間を延ばした Fig. 4.3-3 では、0.5 μm ピッチのパターンはさらに明る







































2.0 μm                       2.0 μm 
(a) 30 pC/dot                                        (b) 50 pC/dot 
 
Fig. 4.3-1 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅰ 


































2.0 μm                       2.0 μm 
(a) 30 pC/dot                                        (b) 50 pC/dot 
 
Fig. 4.3-2 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅱ 


































2.0 μm                       2.0 μm 
(a) 30 pC/dot                                        (b) 50 pC/dot 
 
Fig. 4.3-3 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅲ 











































Fig. 4.3-4 エッチング深さによるピラミッド収率の変化 






























(c) 3 min 
 
Fig. 4.3-5 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅳ 
配列ピッチ 2 μm  ドーズ量 40 pC/dot 
 




































































Fig. 4.3-7 エッチング深さと電子線ドーズ量によるピラミッド収率の変化 
 
 









4.4  規則配列ピラミッドの形成 (SE-2000K エッチング液) 
 
 前節に述べたように、規則配列ピラミッド形成にはエッチング液 TMAH より SUN-X600
のほうが優れていることがわかった。しかし、SUN-X600 でもエッチング深さ 3 μm を超え
るとピラミッド収率が急速に低下する。そこでさらに、規則配列ピラミッド形成に有利な
エッチング液を探すため、攝津製油(株)から市販されている SE-2000K をテストした。 

































































0.5 μm pitch 拡大図                                 0.5 μm pitch 拡大図 
(a) エッチング時間 30 sec                    (b) 60 sec 
 
Fig. 4.4-2 コンタミネーション EB 描画＋アルカリエッチング後の Si 表面 
























した領域である。規則配列領域の観察画像から 30 sec エッチングの場合でもピラミッドが
明るく見えるため、丸みを帯びている様子がうかがえる。60 sec エッチングになると規則配
列ドットパターンが崩壊してしまっている。 





































Etching Time [sec] 
TMAH 6.25% 70℃ 



















































(g) 濃度 0.05%                    (h) 濃度 0%（KOH のみ） 
 




















































SE-2000K 濃度 [%] 
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観察から得られたデータをもとにピラミッド構造を評価し、評価対象は 10 min エッチング
のランダムピラミッドテクスチャー（Fig. 5.1-1）とした。第 4 章 実験結果 Fig. 4.1-2 か
ら、これを Fig. 5.1-1 として再掲する。ピラミッド構造を詳細に評価するには少なくとも数
μm 以上のピラミッドサイズが必要であるため、エッチング時間を長くしても形成できるラ
ンダムピラミッドについて評価した。 
Fig. 5.1-1(a)の TMAH エッチングの場合はピラミッド底面が八角形に見える。一方、
SUN-X600 及び SE-2000K エッチングの場合、ピラミッド底面は四角形に近い形状となって












































(c) SE-2000K エッチング 
 









(a) 八角錐のピラミッド構造         (b) 四角錐のピラミッド構造 
 
















(a) TMAH 6.25% 










済むサブ μm サイズの規則配列ピラミッドテクスチャーの形成に適していると推測される。 
 
(b) SUN-X600 エッチング液 




したがって、SUN-X600 は配列周期が数 μm までの大きめの規則配列ピラミッドの形成に適
していると考えられる。 
 
(c) SE-2000K エッチング液 
 SE-2000K エッチング液は KOH 3%にランダムピラミッドテクスチャー形成用の市販の有
機試薬（SE-2000K）を添加したものである。液中有機試薬の保護効果が非常に大きく、多
数のランダムピラミッドを比較的均一に形成することが確認できた。さらに、これらのピ
























こることがわかった。その反面、TMAH はランダムピラミッドの発生が少なく、サブ μm サ
イズの規則配列ピラミッドテクスチャー形成には適している。 
次にエッチング進行によるピラミッド崩壊を抑制するため、ランダムピラミッド形成用




期が数 μm までの大きめの規則配列ピラミッドの形成に適している。 

























1) M.A. Green, J. Zhao, A. Wang, S.R. Wenham: ”Progress and outlook for high-efficiency 
crystalline silicon solar cells”, Solar Energy Materials & Solar Cells, 65, 9, (2001).  
 
2) I. Tobías, C.D. Cañizo, J. Alonso: ”Crystalline Silicon Solar Cells and Modules”, Handbook of 
Photovoltaic Science and Engineering, 2nd ed., WILEY, (2011), p.265. 
 
3) W. Sparber, O. Schultz, D. Biro, G. Emanuel, R. Preu, A. Poddey, D. Borchert; 
“COMPARISON OF TEXTURING METHODS FOR MONOCRYSTALLINE SILICON 
SOLAR CELLS USING KOH AND Na₂CO₃”, in Proceedings of 3rd World Conference on 
Photovoltaic Energy Conversion, Osaka, Japan, (2003). 
 
4) M. Al-Amin, A. Assi: “Efficiency improvement of crystalline silicon solar cells”, Materials and 
processes for energy: communicating current research and technological developments, ed. by 
A. Mendez-Vilas, FORMATEC, (2013), p.22.  
 
5) 特許 WO 2011114675 A1, 「シリコンウェハのエッチング方法、エッチング液、エッチ






7) 福田卓也, 卒業論文「異方性ウェットエッチングによる Si 反射防止構造の作製」, 群馬
大工電気電子工学科, 2015 年 3 月. 
 
8) 角田貴也, 卒業論文「コンタミネーションEB描画法によるSiサブ波長防止構造の作製」,  
群馬大工電気電子工学科, 2013 年 3 月. 
 
9) 坂本英行, 修士論文「Contamination EB 描画による Si 微細加工法の開発」, 群馬大大学
院工電気電子工学専攻, 2002 年 2 月. 
 
10) 永田信一, 『図解レンズがわかる本』, 日本実業出版社, (2002). 
